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摘要!将双组分超分子凝胶的制备方法分为 ! 类$综述了近几年来不同双组分超分子凝胶制备方法的研究进展$对组分之

间的作用机制%胶凝体系构建思路%胶凝组分的分子结构进行了较为详尽的分析$最后展望了双组分超分子凝胶的发展前景&
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;;超分子凝胶由小分子胶凝剂 "5+O1+5%3754-

O%2K09K%549+-8#

-) D#.在特定的溶剂中形成$大多数超

分子凝胶体系中$胶凝剂为单一组分即单组分小分

子胶凝剂$然而近年来有关双组分小分子胶凝剂的

报道日益增多& )<<! 年 \4.4&784等-!.报道了首例

双组分超分子凝胶$与传统的单组分超分子凝胶相

比$双组分超分子凝胶通过调节胶凝组分之间的摩

尔比$可对凝胶性质进行灵活地调控$且对任意组分

进行结构修饰都可能使凝胶获得新的功能性-E.

&

根据组分是否具有胶凝能力$可将双组分超分子凝

胶的制备方法分为 ! 类-C.

!

$

# 种非胶凝剂结合制

备法$每种组分均不可单独用作胶凝剂$二者结合时

方可用作胶凝剂'

%

# 种胶凝剂结合制备法$每种组

分均可单独用作胶凝剂'

&

胶凝剂与非胶凝剂结合

制备法$其中 ) 种组分可单独用作胶凝剂$另一组分

作为添加剂可改变凝胶的热力学性能%力学性能或

凝胶的功能性&

BCD 种非胶凝剂结合制备法

! 种制备方法中$使用 # 种非胶凝剂制备双组

分超分子凝胶的报道最为常见& 此类双组分胶凝剂

中$# 组分均可看作)胶凝剂前体*& 组分之间通过

卤键%氢键%金属D配体之间的配位作用%

,

D

,

堆叠

作用%酸碱作用等相互结合后共组装形成凝胶$其中

基于酸碱作用的双组分胶凝剂最为常见&

#()E 年 N04994304-G%%课题组-@.将芘基组氨酸

衍生物?:\28"图 )#与邻苯二甲酸 _?B"图 )#复配

制备了基于酸碱作用的双组分水胶凝剂$该胶凝体

系中改变_?B上羧基的相对位置$将导致胶凝能力

的消失& 同年N4554&0 课题组-".将氨基噻唑衍生物

N与二酸B复配$同样得到了基于酸碱作用的双组

分水胶凝剂"图 ##$该凝胶体系中组分 N上甲基与

胺基相对位置的改变$也将导致胶凝能力的消失&

以上研究显示出胶凝剂分子结构%基团位置对材料

;;;;;;;

图 );化合物?:\28"_?B的结构式
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图 #;氨基噻唑衍生物及二酸的结构式

性能的影响$分子对称性%结构对分子自组装%共组

装过程的影响&

此外当双组分乃至多组分胶凝体系中组分之间

或组分内部存在相互竞争的超分子作用力时$竞争

位点可视为)卸载点*

-V.

$在该位点上一种分子间力

的作用大于另一种时可实现选择性共组装$该选择

性的结果将影响凝胶性能的消失或出现&

#()! 年 I1290 课题组-<.使用树状分子 W#DX:8

与一系列单胺基化合物复配作为双组分胶凝剂"图

!#$其中W#DX:8已被该课题组-)(.证明可与双胺基

烷烃衍生物复配作为双组分胶凝剂& 该双组分胶凝

体系中W#DX:8上的羧基与单胺基衍生物中的氨基

发生酸碱作用$二者结合后共组装形成凝胶$其中

W#DX:8与正已胺"/@#复配得到的双组分胶凝剂性

能最好& 由于W#DX:8和 /@ 在常温下$经搅拌即可

溶于有机溶剂$该双组分胶凝剂仅需机械搅拌即可

在有机溶剂中形成凝胶&

大多数有机胶凝剂在形成凝胶的过程中$需对

胶凝体系进行加热$这在实际应用中难以实现$已成

为制约有机胶凝剂实际应用的因素之一& 从该研究

可以看出$在设计功能性凝胶材料时$可根据所需性

能对胶凝剂分子进行拆分$如将难溶性分子拆分为

# 个易溶分子&

图 !;分子W#DX:8与一系列单胺基衍生物的

复配结果

此外该共组装过程具有选择性$W#DX:8与以上

可有效复配的单胺基化合物混合物复配时$W#DX:8

更倾向于与/@ 选择性共组装& 该过程受 # 个因素

的影响!

$

胺的碱性强弱'

%

胺与 W#DX:8复配后共

组装形成凝胶的热力学稳定性& 基于以上研究结

果$#()E 年 I1290课题组-)).进一步验证了该凝胶体

系的对应选择性& 研究发现将 W#DX:8$>D#D甲基

己烷"/@>$图 E#和 ID#D甲基己烷"/@I$图 E#等比

例复配时$W#DX:8将更倾向于与/@>复配& 向W#D

X:8$/@I凝胶中添加 /@>水溶液$静置 C , 后发现

凝胶中 @"c的/@I被替换为/@>"图 C#$实验结果

再次表明该胶凝体系的选择性受热力学稳定性

影响&

图 E;化合物/@I!/@>的结构式

图 C;热力学控制的凝胶转化过程

#()! 年 *%4UU45等-V.基于)卸载点*的概念设

计了一系列基于尿素基团的双组分有机胶凝剂$本

文中选取其中最具代表性的一组进行表述& 化合物

)"图 @#虽满足普通小分子胶凝剂所需的基本要素

"芳基可进行
,

D

,

堆叠%尿素基团可形成氢键%分

子具有一定的对称性#$然而吡啶基团的存在使得

尿素基团之间的
"

D型氢键结构不能有效形成

"图 @#& 加入化合物 # 后$# 苯环上的氟原子与吡

啶上的氮原子形成卤键"045+K%. &+.,#$将尿素基团

释放出来从而驱动凝胶的形成& 在双组分乃至多组

分胶凝体系中$不同组分之间的结合能力强弱不同$

利用该性质可设计新型材料$进行分子识别%手性提

纯等应用&

图 @;化合物 ) 的自组装及其与化合物 # 的

共组装
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DCD 种胶凝剂结合制备法

此类双组分胶凝剂中双组分都可单独用作胶凝

剂$而双组分共同作用形成的双组分凝胶各方面的

性质又与它们各自形成的单组分凝胶有所不同$有

时通过此方法可得到兼具 # 种凝胶性质的新型材

料& 这类双组分凝胶结构中存在 # 种极端情况!

$

3+D488%1&5:型-)#.

-图 ""4#.!类似于分类 )$# 种

胶凝剂凭借超分子作用相互结合后作为整体共组装

形成凝胶$该类型的双组分胶凝剂中 # 组分的分子

结构通常较为相似'

%

8%5LD8+-92.K型-)!.

-图 ""&#.!

# 种胶凝剂自分类后$分别组装形成不同的凝胶微

观结构$# 种凝胶微观结构之间相互穿插形成凝胶$

该类型的双组分胶凝剂中 # 组分的分子结构通常差

别较大&

图 ";双组分凝胶结构中 # 种极端的

小分子胶凝剂组装模式

#()C 年]-4S%-等-)E.将 S\响应型小分子胶凝

剂 ! 与 S\F光敏多重响应型小分子胶凝剂 E 复配$

构建了 8%5LD8+-92.K型双组分胶凝体系"图 V#& 该

体系中胶凝剂 ! 和 E 的R<'值分别为 C V̂ 和 C (̂$缓

慢降低体系的 S\时R<'值较大的胶凝剂 ! 首先开

始自组装$此时形成包夹组分 E 的单组分凝胶-图 <

"&#.$继续降低 S\则胶凝剂 E 开始自组装$最终得

到8%5LD8+-92.K型双组分凝胶-图 <"3#.& 反式中心

对称的胶凝剂 ! 光照后可异构化为顺式轴对称的异

构体$该异构体不具有胶凝能力$因此组分 ! 形成的

凝胶纤维可在光照条件下瓦解$双组分凝胶再次转

变为包夹组分 ! 异构体的单组分凝胶-图 <",#.&

同年 I1290 课题组-)C.报道了具有类似性质的 ]NI

衍生双组分胶凝剂&

图 V;胶凝剂 ! 和 E 的分子结构

图 <;多重响应过程示意图

#()E 年 $+89%-等-)@.合成了 " 种取代基不同的

双尿基有机小分子胶凝剂"图 )(#$研究发现$将胶

凝剂两两复配可得到微观形貌不同的双组分凝胶体

系$表明尿素基团之间的
"

D带状排列具有适应性$

且该适应性受取代基影响& 通过对凝胶形貌的表

征$可初步判断 # 种胶凝剂分子之间采取的共组装

模式&

图 )(;双尿基小分子胶凝剂的结构式

从以上研究可以看出$在制备多重响应凝胶材

料时$可尝试将不同响应性的凝胶剂复配使用'使用

凝胶作为纳米材料制备模板时$可尝试将不同自组

装模式的胶凝剂复配使用&

EC胶凝剂与非胶凝剂结合制备法

此类双组分胶凝剂中非胶凝剂的添加改变了胶

凝剂的自组装过程$从而改变了凝胶的热力学性能%

力学性能$甚至引入新的功能性& 非胶凝剂可以是

表面活性剂%聚合物%石墨烯%长链胺%有机金属配合

物等物质&

#()# 年 I%H2等-)".报道了密胺衍生物 )# 的自

组装$密胺衍生物 )#%)! 分别与十二烷基氰尿酸

",/B#%巴比妥"N4-#的共组装"图 ))#& 研究表明$

该胶凝体系可在非极性有机溶剂中形成透明凝胶$

且形成的凝胶为超级凝胶& 其中密胺衍生物 )# 本

身只可胶凝甲基环己烷$密胺衍生物 )! 本身不具有

胶凝能力& 与 ,/B或N4-复配后$密胺衍生物 )# 甲

基环己烷凝胶的热力学稳定性增强$密胺衍生物 )!

可在甲苯中形成胶凝&

/<C/
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图 ));密胺衍生物 )#")!!,/B和N4-的分子结构及相应的自组装"共组装示意图

;;#()E 年$5%12.K等-)V.报道了酪氨酸D亮氨酸衍

生胶凝剂"?:-DkX%$1+3DkX#的自组装%共组装$丝

氨酸衍生表面活性剂"?:-DI%$1+3DI#的自组装%

共组装$及 # 种分子复配后的共组装"图 )##& 同时

提出了 ! 种共组装模式"图 )!#!正交型%合作型%破

坏型& 具有相同氨基酸骨架的 ?:-DkXF$1+3DkX

或?:-DIF$1+3DI复配时组分之间可以有效地进行

$

D折叠型\键排列或形成胶束$分子之间呈合作型

共组装& 将含有相同芳基的 ?:-DkXF?:-DI 或

$1+3DkXF$1+3DI 复配时$芳基之间的堆叠使 I 分

子穿插于kX分子
$

D折叠型\键排列结构中$分子

;;;;;;;

图 )#;酪氨酸D亮氨酸衍生胶凝剂

以及丝氨酸衍生表面活性剂的分子结构

图 )!;共组装模式示意图

之间呈破坏型共组装& 将结构完全不同的?:-DkXF

$1+3DI或 ?:-DIF$1+3DkX复配时$I 分子自组装

形成的胶束将 kX分子自组装形成的纤维包裹其

中$分子之间呈正交型共组装&

#()@ 年刘鸣华课题组-)<.将 _WB3与 Bh_/

#

?:

复配"图 )E#$得到具有光响应特性的收缩凝胶& 该

双组分超分子凝胶室温静置后$凝胶发生体积收缩$

紫外照射下凝胶膨胀体积恢复$可见光照射后凝胶

再次收缩 "图 )C#& 研究表明$新制凝胶中由于

Bh_/

#

?:含量较低"为 _WB3的 )FC#$Bh_/

#

?:分

子上的顺式偶氮苯基团以单体的形式存在于体系

中$胶凝剂_WB3与分子 Bh_/

#

?:之间通过静电作

;;;;;;;

图 )E;化合物_WB3"Bh_/

#

?:的分子结构

图 )C;多重响应过程示意图

/(@/
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用形成多层结构& 室温静置后$顺式偶氮苯基团之

间的
,

D

,

堆积作用使得凝胶发生收缩& 在收缩过

程中$顺式偶氮苯基团之间的
,

D

,

堆积作用又进

一步增强$相邻的凝胶纤维被拉近& 紫外照射下顺

式偶氮苯基团异构化转变为其反式结构$偶氮苯基

团之间的
,

D

,

堆积作用消失$使得凝胶膨胀& 基

于胶凝剂_WB3分子间的强作用力$该过程反复可

逆$凝胶体系不会崩坏&

从以上研究可以看出$在设计双组分凝胶体系

时$可针对需求的功能性$尝试使用非胶凝剂与胶凝

剂复配& 或根据胶凝剂自身的结构性质$选取复配

所用非胶凝剂的结构$探索新的功能性&

FC结论与展望

超分子凝胶是一种高度可控的材料$在仿生材

料%传感器%光电材料%智能控释等领域均有重要应

用$然而具有特定功能性的胶凝剂分子的设计与合

成仍是一个难点& 通过将 # 种分子"胶凝剂或非胶

凝剂#复配作为双组分小分子胶凝剂$可利用现有

的种类繁多的小分子胶凝剂制备新型凝胶材料$同

时丰富了超分子凝胶材料的设计思路&

双组分小分子凝胶方面的研究深化了在分子组

装%分子识别等方面的理解$然而现阶段胶凝组分的

复配结果仍难以预测$复配机理尚不明确$该领域研

究结果常不具有普适性$分子结构与自组装%共组装

模式之间的关系尚待探索&
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